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 論文審査の結果の要旨
 この論文は,これまで光反応のみで合成されてきたアルコキシ架橋ビス(シリレン)錯体について,
 より応用範囲の広い熱反応による新しい合成法の開発と,合成した錯体の反応性の解明を目指して,著
 者が行った研究について記述したものである。本研究の主な成果を次に列記する。
 (1)ヒドロ(メトキシ)ジシランHMe、SiSiMe、OMe存在下で,メチルルテニウム錯体Cp(Ph、P)、RuMeをト
 ルエン中90℃に加熱すると,メタンおよびホスフィンを遊離し,アルコキシ架橋ビス(シリレン)錯体
 Cp(Ph呂P)Ru{Me、Si…0(Me)…SiMe、}(噌)が黄色結晶として高収率で得られることを見出した。同様にして
 Cp*(Me,P)Ru{Me、Si…0(R)…SiMe、}(R=Me,・Bu)の合成にも成功した。この方法は熱反応であるために
 大量合成に適しており,またこれまでの光反応による合成法で必要とした,前駆体としてのジシラニル
 錯体の合成が不要である。このような一般性の高いビス(シリレン)錯体の合成法を発見したことによ
 り,本研究はその後の本分野の研究に重要な影響を与えた。
 (2)シリレン錯体は特に求核試薬に対して極めて活性であることが知られていたが,報告されているほ
 とんどの反応で金属一ケイ素結合が開裂した生成物しか得られないため,反応機構は明らかになってい
 なかった。著者は(1)で合成したビス(シリレン)ルテニウム錯体奄とメタノールおよび水との反応を
 詳細に調べ,これらの求核剤は錯体謂と室温で瞬時に反応し,Ru=Sl二重結合に対して0-H結合の開裂を伴
 って付加した生成物をほぼ定量的に与えることを明らかにした。これは,シリレン錯体のM=Si結合が,
 ケイ素が正,金属が負に強く分極しており,シリレン配位子は高い求電子性を示すとする理論計算の予
 測を実験的に明確に証明した重要な結果である。
 (3)錯体噌を130℃に加熱すると,分子内のPPh、、配位子のフェニル基のオルト位のcH結合がRu=si結合
 に付加した,1の構造異性体となる生成物2が高収率で得られることを見出した。この反応を,ホスフィ
 ンやイソニトリルなどの2電子配位子の存在下で行うと,2からさらに[1SiMc、OMeが脱離し,空いた配位
 座にその2電子配位子が配位した生成物が得られた。これらの反応は,シリレン錯体がそのM=Si結合部
 分でC-H結合を活性化した最初の例であり,シリレン錯体の新しい反応性を開拓したという点でその発見
 は重要な意義がある。
 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示してい
 る。したがって,和田裕明提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
 一435一
